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Abstract of DE19544690 

Ion-selective, plastioiser-free mixtures (I) for coating field-effect transistors (ISFET), other planar ion- 
selective chemo-sensors or impedio-metric sensors contain a fluoro group-modified polysiloxane as the 
main component (A) and at least one electro-active additional component (B). Also claimed is a 
process for coating an ISFET, in which mixture (I) is made by dissolving the components in an organic 
solvent and centrifuging off undissolved solid, the solution obtained is coated onto the sensitive zone of 
or and the mixture hardened. 
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@ Membranmaterial fur lonenselektive Feldeffekttransistoren und andere planare Sensoren 

@ Die Erfindung betrifft eine weiohmaolierfreia, ionensalelcti- 

ve Mischung zur Besohiohtung von Feldeffekttransistoren 

und anderen planaren Sensoren. Die MIscliung enthalt ein 

Fluorid-modlfiziertes Slloxan und mindestens eine elektroak- 

tive Komponente. Die duroh Beschiclitung mit der erfin- 

dungsgemlBen IMischung hergestellten Sensoren erlauben 

die selektive Bestlmmung sowohl von Anionen (z. B. Nitrat) 

als auoh von Kationen (z. B. Uthium-, Kalium-, Natrium-, 

Calcium-, Magnesium-, Cadmium- und Bleiionen). Erfin- 

dungsgemaBe Mlsohungen mit Zusatz von anionischen 

Additiven enwiesen sich als besonders vorteilhaft Duroh 

Verwandung einer Mischung entlialtend ein Fluorid-modifi- 

ziertes Siloxan ist die Haftung auf den Feldeffekttransistoren 

sowie auf planaren Sensoren, vorzugsweise Interdigital- 

strukturen, exzellent Durch Venwondung einer Mischung 
jm bestehend aus einem Fluorid-modlfizierten Siloxan als Ver- 
ik kapselungsmaterial sind die Sensoren besonders langleblg. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifift ionenselektive, weiciimacherfreie Mischungen zur einfachen Beschichtung von Feldef- 
fekttransistoren (FEI) und anderen planaren Sensoren. Mit den erfindungsgemaB beschichteten FET lassen sich 
5 Konzentrationen von Anionen und Kationen sensitiv und selektiv bestimmen. 

Ionenselektive Feldeffekttransistoren (ISFET) sind seit langerem bekannt (Bergfeld, P, IEEE Trans. Bioraed 
Eng., 1970, BME-19,70). Durcli die Beschichtung der Gateoberflachen dieser Transistoren konnen auch andere 
als pH-sensitive ISFET hergestelit werden. Eine Obersicht fiber die Entwicklung der ISFET seit ihrer Entdek- 
kungim Jahre 1970 hat Janata (Analyst, 1994, Bd. 119,2275) imjahre 1994verfaBt 

10 Seit der Einfuhrung von ionenselektiven Feldeffekttransistoren durch Bergfeld sind mehrere Probleme dieser 
Sensoren bisher ungelost (z. B. die Haftung der Membranen auf dem Gate, dem Halbleiterchip und der Verkap- 
selung, Ausbluten der elektroaktiven Komponente und/oder des Weichmachers aus der ionenselektiven Be- 
scliichtung, Diffusion von Kohlendioxid in die Membran unter Veranderung des Potentials). Dabei stehen die 
Probleme mit der Membranhaftung und dem Ausbluten des Weichmachers derzeit im Vordergrund vieler 

15 Untersuchungen, da diese die Ursache fur eine signifikante Herabsetzung der Lebensdauer der ISFET gegen- 
uber konventionellen ionenselektiven Fliissigmembranelektroden sind. Anfangliche Versuche, PVC als Mem- 
branpolymer zu verwenden(Thomas et aL , Analyst, 1970, 95, 910^ waren aufgrund der geringen Lebensdauer der 
Sensoren erfolglos. Versuche, die PVC-Membran in einem Netz auf dem FET festzuhalten, urn ^e Haltbarkeit 
zu erhohen (Janata, J, und Blackburn, G, Journal of Electrochemical Society, 129, (1982), 2S80-2584), brachten 

20 nur unwesentliche Yerbesserungen. Andere Gruppen verknupften iiire weichmacherhaltigen Membranen durch 
Haftvermittler mit der Gateoberflache (MOUer et al, Analytica Caiimica Acta, 243, (1991), 179-182). Es folgten 
eine Reihe von geringfugigen Fortentwicklungen, aber alle Methoden k5nnen das Ausbluten des Weichmachers 
aus der Membran nicht verhindem, so daB die Sensoren friiher oder spater durch den Verlust an Weichmachera 
ausfallen. 

25 ISFET mit Membranen ohne Weichmacher wurden unter anderem zunachst von Battilotti et aL (Sensors and 
Actuators, 17, (1989), 209-215) hergestelit Aber auch hier waren (fie Ergebnisse bezOglich der Sensltivitat und 
Selektivitat des ISFET unzureichend. 

Erste erfolgversprechende Versuche, weichmacherfreie Mischungen zu benutzen, wurden von Reinhoudt et 
aL (Analytical Chemistry, 66, (1994X 3618 ff.) beschrieben. Reinhoudt verwendete Siiikonmembranen, die durch 

30 Einfugen von Cyanopropylgruppen modifiziert wurden. Die Synthese der kommerziell nicht erhaltlichen Sili- 
kone ist jedoch schwierig und aufwendig. AuBerdem ist die Funktion und Sensltivitat der Sensoren bei Verwen- 
dung des so modifizierten Materials nicht tmmer zufriedenstellend Wir machten die Beobachtung, daB einige 
Membranen schlecht oder gar nicht ausharteten. Der Gruppe Reinhoudt et aL ist es somit noch nicht gelungen 
einfach darstellbar^ langzeitstabile ionenselektive Mischungen fur ISFET bereitzustellen. Auf einem anderen 

35 Gebiet der chemischen Sensorik, namlich den direkt potentiometrischen dreidimensionalen "Contaiiunentsenso- 
ren", welche auf dem Prinzip der "coated wire"-EIektroden (U.S. Patent Application 219 119) beruhen, haben 
Knoll et aL (Sensors and Actuators B, 18-19 (1994) 51—55) neben weichmacherhaltigen Acrylatmembranen 
unter anderem Fluorosilikonmerabranen verwendet Die Ergebnisse waren jedoch nicht zufriedenstellend Die 
Messung fur das Kation Ammonium mit weichmacherfreien Fluorosilikonmembranen ergab eine Steilheit von 

40 46 mV/Konzentrationsdekade. Dieser Wert liegt mehr als 20% unterhalb der theoretischen Nemst Steilheit, 
einem Wert ab dem ein Sensor als unbrauchbar gilt (Cammann, K., Das Arbeiten mit ionenselektiven Elektroden, 
Springer- Verlag Berlin, Heidelberg New York, 1977). Auch f iir das Anion Nitrat wurden sehr unbefriedigende 
&gebnlsse erhalten. Die beschriebenen nitratselektiven Containments sind ohne Weichmacher wenig selektiv 
gegen CUorid and Sulf at, wie man an den negativen dekadischen Logaritbmen der Selektintatskoeffizienten 

45 

50 erkennt Die Ergebnisse waren nicht ermutigend, diese Membran auf einem anderen Gebiet der Sensorik 
anzuwenden und solche Membranen and nicht mehr weiter beschrieben wordea Fflr das Kation Ammonium 
konnten zufriedenstellende Ergebnisse nur unter Verwendung von Weichmacher eraelt werden, was aber 
wieder zu dem Problem des Ausblutens und damit zu einer signifikanten Yerschlechterung der Langzeitstabilit9t 
f iihrt und zudem zu einer Kontanunation des Analyten fiihren kann. 

55 Generell ist es also bis heute nicht mdglich, einfach darstellbare, auf Feldeffekttransistoren haftende, ionense- 
lektive Membranen fur die verschiedensten lonen herzustellen, die den genannten Anforderungen genugea 
Auch ffir andere planare Sensoren, vorzugsweise Interdigitalstrukturen (lit: Cammann, K. et aL, Journal of 
electroanalytical Chemistry, Bd 395, (1995), 305—308) sind weichmacherfreie FluoropolysiloxanbescIiJchtungen 
mit geringem elektrischen Widerstand die mindestens eine elektroaktive Komponente enthalten, bisher nicht 

60 verwendet worden. Lediglich Beschichtungen mit mindestens einer elektroaktiven Komponente, <ffle kein, Fluo- 
ropolysiloxan enthalten, suid bekannt (Kuhn et aL, US 5,385^46). 

Ausgehend hiervon war es die Aufgabe der vorliegenden Erfindung eine Mischung bereitzustellen, mit 
welcher sich ionenselektive Membranen herstellen lassen, die sich durch einfache Herstellung, sehr gate Haftung 
auf den planaren Oberflachen der Sensoren und sehr gute Haftung an der Verloipselung der Sensoren auszeich- 

65 net, was zu einer sehr guten Langzeitstabilitat fOhrt Ein Verzicht auf Weichmacher verstSrkt den Effekt der 
Lebensdauerverltngerung. 

ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe dadurch geldst, daB die Mischung als Hauptbestandteil ein I^uorid-mo- 
difiziertes Polysiloxan, bevorzugt ein PoIysHoxan enthaltend Alkylgruppen, ^e am y-C-Atom oder an einem vom 
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Kettenanfang weiter entfemten C-Atom mmdestens ein Fluoratom gebunden haben, besonders bevorzugt ein 
Polysiloxan enthaltend 3-Fluorpropyl-Grappen oder 33-Difluorpropyl-Gruppen oder 333-Trifluorpropyl- 
Gruppen enthalt . , , , 

Die erfindungsgeraaBen Mischungen zur Beschichtung von Feldeffekttransistoren und aiideren planaren 
Sensoren enthalten weiterhin mindestens eine elektroaktive Komponente. Diese elektroaktlve Komponente s 
kann ein lonenaustauschersalz sein, bevorzugt ein Anionenaustauschersalz besonders bevorzugt Tefradodecy- 
lammoniumnitrat und/oder Tridodecylraethylammoniumnitrat und/oder ein Tetraalkylphosphoniunmitrat 

Desweiteren kann die elektroaktive Komponente auch eine Verbindung sein, wie sie fur konventionelle 
Matrixmembranelektroden angewandt werden, wie zum Beispiel ein elektroaktiver Kronenetlier und ein elek- 
troaktives Kalbcaren, bevorzugt Diediyl-N,N'-[(4R,5R)-4^-dimethyl-13-dioxo-3,6-dioxaoctamethylen]-bis- lo 
(12-methyIamino-dodecanoat und/oder N,HN'JN'-TetracycbliexyI-3-oxapentanediamid und/oder HN-Dicyclo- 
hexyl-N,N'-diisobutyl-ciscydohexan-i;2-dicarbox;amid und/oder 5-Butyl-5-ethyl-N,N,N'J^'-tetracycloliexj1- 
3,7-dioxaazelaaniid und/oder NJN[',N"-Tris[3-(heptyImethylamino)-3-oxopropionyl3-8,8'-iminodioctyIaniin und/ 
oder N,N"-Octanietliylenebis{N'-heptyI-N'-niethyl-methylnialonanud) und/ oder N,N"-OctamethyIene- 
bis(N'-heptyI-N'-methylmalonamid) und/oder NJ<-DiQyclohexyl-N'^'-dioctadecyl-3-oxapentanediamid und/ is 
Oder Valinomycin und/oder 2-Dodecyl-2-methylpropanl3-diyl-bis-{N-5 [5'nitro(benzo-15-crown-5-)-4-yl]carba- 
matj und/oder N,N'-Dibenzyl-N,N'-diphenyH;j-phenyIendioxydiacetaniid und/oder Bis[(12-crown-4)me- 
tliyljdodecylmethjimalonat und/oder [N^JhI',N'-TetrabutyI-3,6-dioxaoctandi-(thioamid)] und/oder [Metliylen- 
bis-(N,N-diisobutyIdithiocarbamat)]! 

Die mit diesen erfindungsgeraaBen Miscliungen beschichteten ionenselektiven Feldeffekttransistoren erwie- 20 
sen sich als erstaunlich sensitiv gegeniiber den einzelnen MeBionen und waren auch seiir selektiv. Die erzielte 
Sensitiwtat lag bei den mit diesen ISFET bestimmten lonen (Schwermetallionen, AlkaU- und Erdalkalimetallio- 
nen, Nitrationen) nie unter 50 mV/KD meist aber uber 54 mV/KD fur einwertige lonen und nie unter 25 mV/KD 
meist aber uber 27 mV/KD ffir zweiwertige lonen, wenn ein Gehalt an der elektroaktiven Komponente von 
4,2 Gew.% nicht flberschritten wurde. Die Membranen zeigten zudem eine hervorragende Haftung auf den 25 
Gateoberflachen der FBT. Lebensdauem der ISFET von fiber drei Monaten ohne signifikanten Verlust an 
Sensitivitatwurden festgestellt 

Als weiterer Bestandteil der erfindungsgeraaBen Miscliung sind verschiedene anionische Additive, bevorzugt 
lipophile organische Salze, wie zum Beispiel Kalium-tetrakis-(4-chlorophenyl)-borat und/oder Kalium-tetrakis- 
[3,5-bis-trifluormethyl)phenyl]-borat und/oder Natrium-tetrakis-[3,5-bis-trifluormethyl)phenyI]-borat und/oder 30 
Natriumtetrapfaenylborat und/oder TetradodcQylammonium tetr^s(4-chlorophenyI)borat; vorteilhafi 

Weitere Zusitze vne Haftvermlttler, Bindemittel Farbstoffe, Pigmente oder Inhibitoren konnen bei Bedarf 
ebenf alls zugesetzt werden. 

Besonders vorteilhaft ist die Nitratbestimmung mit ISFET, deren ionenselektive Schicht aus einer erfindungs- 
gemSBen Schicht besteht, die als Hauptbestandteil 70-99 Gew. % des Fluoridmodifizierten PolysUoxans bevor- 35 
zugt eines Polysiloxans enthaltend Alkyigruppen, die am y-C-Atom oder an einem vom Kettenanfang weiter 
entfemten C-Atom mindestens ein Fluoratom gebunden haben, besonders bevorzugt ein Polysiloxan enthaltend 
3-Fluorpropyl-Gruppen oder 3,3-DifIuorprop3d-Gruppen oder 3,33-Trifluorpropyl-Gnippen, sowie 1-10 Gew. 
Vo eines Anionenaustauschersalzes, bevorzugt Tetradodeaylammoniumnitrat, und 0,2—5 Gew. % eines anloni- 
schen Additivs, bevorzugt Kalium-tetrakis-(4-Chlorophenyl5-borat enthalt Die mit diesen erfindungsgemSBen 40 
Mischungen beschichteten nitratselektiven FET waren besonders selektiv gegenfiber Chlorid- tmd Sulfationen. 
Negative dekadische Selektivitatskoeffizienten der Sensoren fQr das Stdrion Chlorid wiesen Werte von fiber 2fi 
bzw. far das Storion Sulf at von Qber 3,7 auf. Die mit diesen Mischungen beschichteten Sensoren waren erstaunU- 
cher Weise wesentlich selektiver als nitratselektive FET basierend auf Mischungen, die kein anionischen Additiv 
enthielten. Beispiel 1 zeigt eine besonders vorteilhafte Ausf iihrung dieser Mischung. 45 

Als besonders vorteilhaft fiir die Kaliumbestimmung sind ISFET, hergestellt mit einer erfindungsgeraaBen 
Mischung, die vorzugsweise aus 70—99 Gew. % des Fluorid-modifizierten Polysiloxans, bevorzugt eines Polysi- 
loxans enthaltend 3-Fluorpropyl-Gruppen oder 3,3-Difluorprop3d-Gruppen oder 3,3,3-Trifluorpropyl-Gruppen, 
sowie 1—5 Gew. % einer elektroaktiven Komponente, bevorzugt eme kaliumselektive elektroaktive Kompo- 
nente, besonders bevorzugt Valinomycin und 0—70 Mol % (bezogen auf die elektroaktive Komponente) eines so 
anionischen Additivs, bevorzugt Kalium-tetrakis[3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl]borat besteht Die mit diesen 
erfindungsgeraaBen Mischungen hergestellten ISFET zeigten hervorragende Nemst Steilheiten zwischen 55 
und 58 mV/Konzentrationsdekade und nach drei Monaten mit 56 mV/Konzentrationsdekade keine Verschlech- 
terung. 

Der erfindungsgemaBen Mischung kann als weiterer Nebenbestandteil zur Aushartung ein Silanvemetzer 55 
und/oder em Radikalstarter, bevorzugt Dicumylperoxid, und/oder Verbmdungen mit vemetzenden Eigenschaf- 
ten some daf Or notwendige Kata^ysatoren, bevorzugt Zinn-octoat, zugesetzt werdea 

Zur Herstellung einer besonders bevorzugten erfindungsgeraaBen Mischung fiir Hthiumselektive ISFET wird 
als Hauptbestandteil 70-99% eines Fluorid-modifizierten Polysiloxanes, vorzugsweise Polymethyl-333-Tri- 
fluoropropylsiloxan, als Nebenbestandteil 10—30% eines Radikalstarters und/oder eines Silanvemetiers, vor- so 
zugsweise der Selectophor® Silopren Vemetzer KlI und 1—5% emer elekroaktiven Komponente, vorzugswei- 
se 5-Butyl-5-ethyl-N,N,N'J<J'-Tetracyclohexyl-3,7-dioxaazelaamid miteinander vermischt Diese Mischung wur- 
de auf einen Feldeffekttransistor aufgebracht Nach 12 Stunden war die Mischung ausgehartet Mit diesem 
lithiumselektiven Feldeffekttransistor wurden Steilheiten von 52-55 mV/Konzentrationsdekade gemessen. Der 
negative dekadische Selektivitatskoeffizient gegenfiber Natrium betragt: 65 
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Das Aufbringen der erfindungsgemaBen MIschungen (voraugsweise mit Dow Corning® 730 und General 
Electric FRV 1 107 als Hauptbestandteil) erfolgt bevorzugt so, daB die Mischung in einem organischen Losungs- 
mittel gelost, ungeloste Feststoffe vorzugsweise durch Abzentrifugieren entf emt werden, die erhaltene Losung 
auf die sensitiven Bereiche der Transistoren aufgebracht wird und die Mischung ausgehartet wird, vorzugsweise 
durch Entfemen des Ldsungsmittels. 

Dem Entfemen von ungeI5sten Feststoffen kommt dabel eine groBe Bedeutung zu. Erstaunlicherweise wurde 
nSmlich gefunden, daB ionenselektive Schichten auf ISFET von Mischungen, aus denen ungelSste Feststoffe 
nicht abgetrennt warden, um 1 bis lOmV/KDschlechtereSensitivitatenzeigtea 

Im Rahmen der Verwendung der erfindungsgemaBen Mischungen war auBerdem feststellbar, daB ein EinfluB 
des Verkapselungsmaterials besteht Wurden die erfindungsgemaBen Mischungen als Membranen von ISFET 
mit einer Verkapselung, deren Hauptbestandteil ebenfalis ein Fluorid-modifiziertes Polysiloxan bevorzugt ein 
Polysiloxan enthaltend Alkylgruppen, die am y-C-Atom oder an emem vom Klettenanfang weiter entfemten 
C-Atom mindestens ein Fluoratom gebunden haben, besonders bevorzugt ein Polysiloxan enthaltend 3-Fluor- 
propyl-Gruppen oder 33-DifIuorpropyl-Gruppen oder 3,3,3-Trifluorpropyl-Gruppen ist, verwendet, so wurden 
bei sonst imveranderten Bedingungen langere Lebensdauem der Sensoren bei verbesserter Selektivitat beob- 
achtet 

Zum Beschichten der ISFET konnen aber auch andere Methoden angewandt werden, wie zum Beispiel das 
automatisierte Dosieren oder Ausharten durch Bestrahlung unter Verzicht auf den Zusatz von LosungsmitteL 

Bei der Verwendung von PolymethyI-333-TrifluoropropyIsiloxane mit endstandigen Hydroxygruppen kann 
zur Aushartung ein Siianvemetzer eingesetzt werdea Die Verwendung erfolgt hierbei ohne L5sen der Mi- 
schung in organischen Losungsmitteln. Diese Methode kann emen Beitrag zur Vermeidung schadlicher Ldsungs- 



Die erfindungsgemaBen Mischungen kdnnen jedoch nicht nur auf ISFET au^ebracht werden. Ionenselektive 
Sensoren wurden ebenfalis erhalten, wenn die erfindungsgemaBen Mischungen auf andere planare Ableitungen 
aufgetragen wurden. 

So wurden die erfindungsgemaBen Mischungen auf Interdigitalstrukturen aufgebracht und es wurde festge- 
stelll; daB eine bessere Haf tung der ionenselektiven Membran auf den Sensoren mit einer planaren Oberfiache, 
insbesondere bei Interdigitalstrukturen mit Pyrexglasoberflache, vorhanden ist als bei anderen getesteten Mem- 
branmaterialien (PVC, Polyurethan, Aciylat). Desweiteren war der Widerstand des erfindungsgemaBen Mem- 
branmaterials, der mit Hilfe von Impedanzmessungen ermittelt wurd^ bei Verwendung anionischer Additive 
von ahnlicher GroBenordnung wie der von PVC/Weichmacher-Membranen. Die erfindungsgemaBen Mischun- 
gen sind also bei besserer Haftung (und damit hoherer Lebensdauer) genauso gut geeignet wie Weichmacher- 
membranen mit ihrer unbefriedigenden Haftung auf planaren Oberflachen. Die Lebensdauer der planaren 
polymerbeschichteten Interdigitalsensoren lieB sich so um bis zu drei Monate steigem. 

Bei Verwendung der erfindungsgemaBen Potysiloxanmembranen fur ISFET zeichnen sich diese demnach 
gegeniiber PVC-Membranen durch verbesserten Selektivitaten and vor allem durch eine sehr gute Haftung auf 
den planaren Oberflachen der Feldeff ekttranastoren aus. Besonders vorteilhaft ist die einfache Beschichtung der 
ISFET mit den Mischungen, deren Komponenten kommetziell eri^tlich smd. Verbunden mit der guten Haftung 
zeigen die erfindungsgemaBen ISFET me exzellente Langzeitstabilitat Bei anderen planaren Sensoren, vor- 
zugsweise Interdigitalstrukturen, laBt sich der Haftungsvorteil verbunden mit den gOnstigen elektrischen Eigen- 
schaften des Materials ebenfalis ffir potentiometrische oder andere elektrochemische lonenbestinunungen 
nutzea 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert Die in den Belspielen genannten 
Prozente beziehen sich sof em nicht anders angegeben auf das Gemcht 

Beispiel 1 

290 mg einer Mischung, die aus 94,5% Dow Coming® 730 (enthaltend 333-Trifluorpropylpolysiloxan), 4,0% 
Tetradodecylammoniumnitrat und 1^% Kalium-tetrakis-(4-chlorophenyl)-borat besteht, wurde in Tetrahydro- 
furan aufgeschlammt Die festen Bestandteile der Aufschlammung wurden 10 Stunden spater abzentrifugiert, 
und 8 111 der uberstehenden Losung wurden auf dem Gatebereich eines Feldeffekttransistors, der mit Dow 
Coming® 730 verkapselt wurde, durch Abdampfen des Ldsungsmittels ausgehartet Die Elektrode war nach 
fOnfstiindiger Konditionierang einsatzbereit Die nitratselektiven Feldeffektttansistoren wiesen am ersten Tag 
Sensitivitaten im linearen Bereich von 52 bis 55 mV/Konzentrationsdekade auf. Nach zwei Wochen hat sich die 
Sendtivitat bis auf 55—57 mV/Konzentrationsdekade erhdht und blieb fast unverindert fiber 1,5 Monate 
erhalten. Folgende negative dekadische Selektivitatskoeffizienten gegen Chiorid und Nitrat wurden erhalten: 

Beispiel 2 

200 mg einer Mischung bestehend aus 96,8% Dow Coming® 730, 2,0 % [MethyIen-bis-(N,N-diisobut^dithio- 
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carbamat)] und 1^% KaIium-tetrafcis-{4-chlorophenyl)-borat wurden inTetrahydrofuran gelost und zwei Stun- 
den spater alle ungelosten Bestandteiie abzentrifugiert Die Mischung wurde dann auf den Feldeffekttransisto- 
ren ausgehartet Bleisensitive Feldeff ekttransistoren mit einer Sensitivitat von ca. 29 mV/Konzentrationsdekade 
wurden erhalten. Bei Verwendung von [N^J*i^N'-Tetrabu1yI-3,6-dioxaoctandi-(thioaniid)] als elektroaktiver 
Komponente konnten auf demselben Weg cadmiumselektive Feldeffekttransistoren erhalten werden (Sensitivi- 
tat ca. 25 mV/Konzentratlonsdekade). 

BeispielS 

Fur die Mischung wurden 120- 140 mg Dow Coming® 730 sealant in U ml Tetrahydrofuran aufgenommen 
und die ungel6sten Feststoffe nach 10—15 min abzentrifugiert AnschlieBend wurden in der erhaltenen klaren 
Losung 1 mg Valinomycin und 60 Mol% Kaliumtetrakis[3^-bis[trifluorometh^phenyl]borat bezogen auf den 
lonophor Valinomycin gelost und 2 \d dieser Mischung auf dem Feldeffekttransistor aufgebracht Unter Ab- 
dampfen des Losungsmittels bei Raumtemperatur polymerisierte die Mischung aus und der kaliumselektive 
Feldeffekttransistorwarnach 12 StundenfunktionsfShig. 

Die Steilheit im linearen Bereich betr3gt zwischen 55 und 58 mV/Konzentratioiisdekade und die Nachweis- 
grenze betragt 1 x 10"^ mol/L Folgende negative dekadische Selekdvi^tskoeffizienten (gemessen nach der 
Methode der getrennten Ldsungen) wurden gemessen: 

Nach 3 Monaten betrug die Steiihelt 55 mV/Konzentrationsdekade. 

Beispiel4 

Fiir eine Mischung wurden 120— 140 mg Dow Coming® 730 sealent in 1^ ml Tetrahydrofuran aufgenommen 
und die ungelosten Feststoffe nach 10—15 mm abzentrifugiert In der so erhaltenen idaren Ldsung wurden 2 mg 
Bi^(12-crown-4)methyl]dodecylmeth^maIonat und 50 MoI% (bezogea auf die elektroaktive Komponente) 
Natriumtetraki^i^-bi^trifluorometl^QphenylJborat gelSst und 2 |i] dieser Misclumg auf einen Feldeffekttransi- 
stor gebracht Unter Abdampf en des Losungsmittels bei Raumtemperatur polymerisierte die Mischung aus und 
der natriumselektive Feldeffekttransistor war nach 12 Stunden einsetzbar. 

Die SteiOieit des nattiumselektiven Feldeffekttransistors im linearen Bereich betrug 55—56 mV/Konzentra- 
tionsdekade bei einer Nadhweisgrenze von 1 x 1-^-6 x IQ-^moI/L 

BeispielS 

Ene Mischung, bestehend aus 90 mg PoIymeth^-3A3-Trifluoropropylsiloxane, welches endstSndige Hy- 
droxygruppen besitzt 1 8 mg Selectophoi* Silopren Vemetzer Kll und 1^ mg Valinomycin in 20 jil Tetrahydro- 
furan, wurde hergestellt 2 [il dieser Mischung wurden auf einen Feldeffekttransistor gebracht und bei Raumtem- 
peratur unter einer Petrischale 5 Stunden ausgehartet Der kaliumselektive Feldeffekttransistor war sofort 
einsetzbar und die Steilheit im linearen Bereich betrug 56 mV/Konzentrationsdekade. Die Drift fiber mehrere 
Tage betrug weniger als 0,1 mV/Stunde. 

Beispieie 

Eine Mischung von 80 mg Polymethyl-3,33-Trifluoropropylsiloxane, welches endstandige Hydroxygnippen 
besitzt, 20 mg Seiectophor® Silopren Vemetzer Kll und 2mg 5-Butyl-5-ethyl-NJ^,N',N'-TetracycTohexyI- 
3,7-dioxaazelaamid, gel6st in 20 ^1 n-Heptan, wurde hergestellt 2 |U dieser Mischung wurde auf einen Feldeffekt- 
transistor gebracht Nach 12 Stunden war die Mischung ausgehartet 

Mit diesem lithiumselektiven Feldeffekttransistor wurden Steilheiten von 51 —55 mV/Konzentrationsdekade 
gemessea Der negative dekadische Selektivitatskoeffiaent gegenfiber Natrium betragt 



BeispielT 

Eine Mischung, bestehend aus 250 mg PolymethyI-3,33-Trifluoropropylsiloxane, welches endstandige Hy- 
droxylgruppen besitzt 51 mg Methacryloxypropyltrimethoxysilan, iJ5 mg Dibutylannlaurat 3,4 mg 2,2-Dime- 
thoxyacethophenon, 3 mg Valinomycin und 1,45 mg Kalium-tetrakis[3,5-bis(trifIuoromethyl)plienyl]borat, wurde 
hergestellt 2 {U dieser Mischung wurden auf einen Feldeffekttransistor gebradit und mittels UV-Bestrahlung 
ausgehartet 

Dieser kaliumselektive Feldeffekttransistor mit einer photopolymerisierten Membran erreichte eine Steilheit 



von 56 mV pro Dekade. Die negativ dekadischen Selektivitatskoeffizienten fOr Natrium, Calcium und lithium 
betragen: 

V/Ra^= V/Ca2^= ^'^S; -log K^^^^= 3, 81 . 



Patentanspruche 

1. lonenselektive, weichmacherfreie Mischung zur Beschichtiuig von Feldeffekttransistoren oder von ande- 
ren planaren ionenselektiven Chemosensoren oder von imp^ometrischen Sensoren, dadorch gekenn- 
zeichnet, daB die Mischung als Hauptbestandteil ein Fluorogruppen-modifiziertes Polysiloxan und als 
Nebenbestandteil, mindestens eine elektroaktive Komponente enthklL 

2. Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Fluorogruppenmodifizierte Polysiloxan 
Alkylgruppen enthalt, die am y-C-Atom oder an einem vom Kettenanfang weiter entfemten C-Atom 
mindestens ein Fluoratom gebunden haben. 

3. Mischung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet; daB der Gewichtsanteil des Nebenbestand- 
teils an der Gesamtmischung von 0,1 bis 4,2% betragt 

4. Mischung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie als weiteren Nebenbestand- 
teil ein anionisches Additiv enthilt 

5. Mischung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie als weiteren Nebenbestand- 
teil Kaliuratetrakas- (4-chlorophenyl)-borat und/oder KaIium-tetrakis-[3,5-bis-trifluormethyl)phenyl]-borat 
und/oder Natrium-tetrakis-[3,5-bis-trifluormethyl)phenyl-borat und/oder Natriumtetraphenylborat und/ 
Oder Tetradodecylammonium tetrakis(4-chlorophenyi)borat enthalt 

6. Mischung nach einem der Anspriicbe 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie fiir eine Nitratbestinunung 
als elektroaktive Komponente ein Anionenaustauschersalz enthalt 

7. Misdiung nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie fiir eine selektive Bestim- 
mung von lonen als elektroaktive Komponente Diethyl-N,N'-[(4R,5R)-4,5-dimethyI-l,8-dioxo-3, 6-dioxaoc- 
tamethylen3-bis(12-methyIamino-dodecanoat und/oder N,N,N',N'-TetracycIohexyl-3-oxapentanediamid 
und/oder NJ>I-Dicyclohexyl-N,N'-diisobutyI-cis-cyclohexan-l,2-dicarboxanud und/oder 5-Butyl-5-ethyl- 
N,N,N',N'-tetracyclohexyl-3,7-dioxaazeIaamid und/oder N,N',N"-Tris[3-(heptylmethylamino)-3-oxopro- 
pionyl]-8,8'-iminodioctylamin und/oder N,N"-Octamethylenebis{N'-heptyl-N'-methyI-methylmalonamid) 
und/oder N,N"-Octamethylenebis(N'-heptyl-N'-methylmalonamid) und/oder NJvF-DicycIohexyl- 
N',N'-dioctadecyl-3-oxapentanedianiid und/oder Valinomycin und/oder 2-Dodecyl-2-methylpropanl,3-di- 
yl-bis-{N-5[5'nitro(benzo-15-crown-5-)-4-yricarbamat} und/oder N,N'-Dibenzyl-N,N-diphenyH>pheny- 
lendioxydiacetamid und/oder Bis[(12-crown-4)methyl]dode(9lmethy]nialonat und/oder |>f,N,N'i<I'-Tetra- 
butyl-3,6-dioxaoctandi-(thioamid)] und/oder [Methylen-bis-(NJ^f-diisobuty!dithiocarbanrat)]eii^ 

8. Mischung nach einem der Ansprtiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet daB sie als weiteren Nebenbestand- 
teil einen Vemetzer und/oder einen Radikalstarter enthalt 

9. Verfahren zur Beschichtung von ionenselektiven Feldeffekttransistoren mit einer Mischung nach einem 
der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Mischung durch L5sen in einem organischen 
Ldsungsmittel und Abzentrifugieren ungeloster Feststoffe hergestellt wird, die erhaltene Losung auf die 
sensitiven Ber eiche der Transistoren auf gebracht wird und die Mischung ausgehartet wird. 

10. Verwendung der Mischung nach einem der AnsprQche 1 bis 8 als Membranmaterial fur ionenselektive 
Feldeffekttransistoren. 

11. Verwendung der Mischung nach einem der AnsprQche 1 bis 8 als Membranmaterial fOr planare 
ionenselektive Chemosensoren. 

12. Verwendung der Mischung nach einem der AnsprQche 1 bis 8 als Membranmaterial fOr Interdigitalstruk- 
turea 

13. Verwendung der Mischung nach einem der AnsprQche 1 bis 8 als Membranmaterial von ionenselektiven 
Feldeffekttransistoren oder anderen planaren ionenselektiven Sensoren, die mit einer Verkapselunj^ die als 
Hauptbestandteil ein EnuorogruppenmodiGziertes Polysiloxan enthalt isoliert sind. 



